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Synteza bis-3(4-podstawionych-5-merkapto-1,2,4-triazolo) metanu 
i bis-5(2-aminopodstawionych-1,3,4-tiadiazolo) metanu 


Synthesis of Bis-3(4-substituted-5-mercapto-1,2,4-triazole) methane 
amd Bis-5(2-aminosubstituted-1,3,4-thiadiazole) methane 


Cuntes 6uc-3(4-3aMeleHHbIx-5-MEpKaNTo-1,2,4-Tpua3010 Merana 
u 65c-5(2-amunosaweuteunbix-1,3,4-TWa/01230710) Merana 


Pochodne tiosemikarbazydu stosowane są do syntezy wielu ukta- 
dów heterocyklicznych, Jedną z metod syntezy pochodnych 1,2,4-tria- 
zolu I 1,3,4-tiadiazolu jest cyklizacja acylowych pochodnych tlosemikar 
bazydu, Acylowe pochodne tiosemikarbazydu cyklizowane w środowisku 
alkalicznym prowadzą do pochodnych 1,2,4-triazolu [ 1-6 |, natomiast 
w środowisku kwasowym do pochodnych 1,3,4-tiadiazolu Γ 5,61, 

W poprzedniej pracy L7 J przeprowadzono cyklizacje pochodnych 
tlosemikarbazydowych kwasu szczawiowego w Środowisku alkalicznym 
| kwasowym, otrzymując odpowiednio pochodne 3,3-bi-1,2,4-trlazolu i 
5,5~bi~1,3,4—tladiazolu, 

W niniejazej pracy otrzymano pochodne tlosemikarbazydowe kwasu 
malonowego, a następnie przeprowadzono cyklizacje do bis-3(4-podste- 
wlonych-5-merkapto-1,2,4-triazolo) metanu | bis-5(2-aminopodstawionych 
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vynteza bis 3(4-podstawionych-5-merkapto-1,2,4-triazolo)metanu ... 
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-1,3,4-tladiazolo) metanu, Reakcje przebiegały według schematu: 


CO - NH - NH CO - NH - NH - "NH =- R 
z 2 T 


CH, + RNCS — CH, 


Neo - NH - NH, PR MM SCR ty tag ACE 


E 
la = Xe 
CH,COOH 
10% KACH lub 3N HCl 
wt Un 
? | b s 
AS. ΝΖ 
N-C- SH s 
a CH, 
N-N N s 
J | AEN 
c DIT TE CDM I MP 
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Produktem wyjściowym był ester dietylowy kwasu malonowego, któ- 
ry w reakcji ze 100% wodzianem hydrazyny w temperaturze pokojowej 
przeprowadzono w dihydrazyd, Ten z kolei z wybranymi izotiocyjanians= 
mi C8, 9, 101 przeprowadzono-w pochodne tiosemikarbazydowe (la - Ka) 
przez ogrzewanie substratów w stopie w temperaturze około 100°C, Zwia- 
zki te poddano cyklizacji w środowisku alkalicznym i kwasowym 

Prowadząc reakcje w 107% roztworze wodorotlenku sodowego otrzy- 
mano odpowiednio bis-3(4-podstawione-5-merkapio-1,2,4-triazolo) metanu 
(Ib = Viib), natomiast reakcja w kwasie octowym (związków Ia — Villa) 

i w 3N kwasie solnym związku IXa prowadziła do bis-5(2-aminopodsta- 
wionych-1,3,4-tladiazolo) metanu (Ic - IXc). Cyklizacja związku τη prze- 
blegata wraz z p grupy eatrowej. ΄ 
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Budowę wszystkich nowych związków potwierdziła analiza elemen- 


tama oraz widma w podczerwieni, 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Temperatury topnienia oznaczono w bloku Fischera i Johnsa i po- 


dano bez korekty. 
Widma IR wykonano na spektrofotometrze UR 20 (Zeiss) w KBr, 


Synteza pochodnych tiosemikarbazydowych kwasu 
malonowego (la - IXa) 


1,3 g (0,01 mola) dihydrazydu kwasu malonowego oraz 0,01 mola 
izotiocyjanianu dokładnie wymieszano i ogrzewano na łaźni olejowej 
w temperaturze 100° przez 12 h. Produkt reakcji krystalizowano z DMF 
+ HO (1:2), 

Dane o produktach reakcji Ia - IXa podaje tabela 1, 


Synteza bis-3( 4-podstawionych-5-merkapto- 
1,2,4-triazolo) metanu (ib = VIIb) 


0,01 mola pochodnych tiosemikarbazydowych (la - Villa) w 20 cm? 


1096 roztworu wodorotlenku sodowego ogrzewano 2 h we wrzeniu, Na- 
stępnie oziębiony roztwór przesaczono. Zobojętniono rozcieńczonym 


kwasem solnym. Wydzielone produkty odsączono, przemyto dokładnie 


eterem etylowym, a następnie ekstranowano gorącą wodą, Odsączone 
związki po wysuszeniu krystalizowano z DMF + H,O (1:4), 

Dane o produktach reakcji Ib - VIIb podaje tabela 2, ' 

Synteza bis-5( 2-aminopodstawionych-1,3,4— 
tiadiazolo) metanu (lc - VIIc) 

0,01 mola pochodnych tiosemikarbyzydowych (la = Villa) w 20 cm? 
bezwodnego kwasu octowego ogrzewano 20 min, we wrzeniu, Pozostawio= 
no na.i2 h w temperaturze pokojowej, Odsączono związki krystalizowano 
z acetonu lub metanolu 

Dane o produktach reakcji Ic =- VIlic podaje tabela 3, 
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Synteza bis 3( 4-podstawlony ch-5-merkapto-1,2 4-triazolo ) metanu... 
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Synteza bis 3(4-podstawionych-5-merkapto-1,2,4-tria zolo ) metanu... 
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Synteza bis-5(2-amino-etoksykarbonylo-1,3,4— 
tiadiazolo) metanu (IXc) 


3,9 g (0,01 mola) zwiazku IXa w 25 cm? 3N kwasu solnego ogrze- 
wano 10 min, we wrzeniu, Pozostawiono w temperaturze pokojowej na 
"12 h, otrzymany związek IXc krystalizowano z etanolu, 

Bliższe dane o związku LXc podaje tabela 3. 
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SUMMARY 


In reaction of malonyl acid dihydrazide with isothiocyanates 
were obtained respective thiosemicarbazide derivatives (la - Ka), 
Their cyclization in alkaline media afforded corresponding bis-3 ( 4-sub- 
stituted-5-mercapto-1,2,4-triazole) methane (Ib = Vib), in acidie media 
obtained of bis-5(2-aminosubstituted-1,3,4-thiadiazole) methane (Ic -= 
IXc). κ 
Σ PE3OME 


B peakiMu ΠΗΓΗΠΡΒΘΗΠ8 MAJIOHOBOJ KMCIOTH C M3OTHOIIMaHATAMM 
ΠΟΠΥΠΘΗΗ COOTBeTCTBeHHHe ΠΡΟΜΒΒΟΠΗΗΘ THOCeMUKAPÓABUNAWE /la-IXa/. 
OTM ΟΟΘΠΜΗΘΗΜΗ IMKJIMS3MDpOBAHHHe B ineJlouHoń cpene OÓpa30OBAJNM 
Ónc-3/4=3aMeueHHHe-5-MEpkanTo-1,2,4-rpua3o10o/MeTaHa /16- VIL 6/, 
a B KMCJOTHOÀ ΟΡΘΠΘ ΠΟΠΥΙΘΗΗ 6ue-5 Φ-ΒΜΗΗΟΒΒΜΘΙΙΘΗΗΗΘ- 1,9, 4-Tvann- 
asoo/weraka /I i- Ixy /. 
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Wpływ rodzaju tworzywa węglowego i grafitowego na elektrochemiczne 
właściwości impregnowanych żywicą epoksydową elektrod do pomia- 
rów woltamperometrycznych. Część III. Charakterystyka błonkowych 
elektrod rtęciowych w aspekcie pomiarów metodą odwróconej wolt- 
amperometrii. 
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chanism in Liquid-solid Chromatography with Mixed Solvents: Effects 
of Molecular Sizes, Intermolecular Interactions, Heterogeneity of the 
Solid and Multilayer Adsorption of the Solvents. 
Mechanizm retencji w cieczowej chromatografii adsorpcyjnej z mieszana 
fazą ruchomą: wpływ rozmiarów cząsteczek, oddziaływań międzyczą- 
steczkowych, heterogeniczności ciała stałego i wielowarstwowej adsorp- 
cji rozpuszczalników. 
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